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(57)  Stabile Polymerdispersion mit Polymerteilchen
von 0,1 bis 10 um werden hergestellt, indem man eine
Wasser-in-Ol-Emulsion, bestehend aus einem in mit
Wasser nicht mischbaren, organischen Lésungsmittel
geldsten Polymer (organische Phase) und einer wéaBri-
gen Phase, wobei die Viskositat der organischen Phase
1,0 bis 20.00 mPa.s (gemessen bei 25°C), die Grenzfla-
chenspannung zwischen organischer und waBriger
Phase 0,01 bis 30 mN/m, die TeilchengréBe des in der
organischen Phase emulgierten Wassers 0,2 bis 50 um
betragt und das Volumenverhaltnis von organischer
Phase zu wéafBriger Phase im Bereich von 80:20 bis
20:80 liegt, einer Scherung mit einer Scherleistung von
1 10° bis 1 108 Watt pro cm? unterwirft, wobei sich die
Wasser-in-Ol-Emulsion in eine Ol-in-Wasser-Emulsion
umkehrt.

Verfahren zur Herstellung von stabilen, feinteiligen Polymerdispersionen

Printed by Xerox (UK) Business Setrvices
2.16.3/3.4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 863 173 A2

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifit ein Verfahren zur Herstellung von stabilen, feinteiligen Polymerdispersionen
sowie die Verwendung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polymerdispersionen zur Herstel-
lung von Tauchartikeln, beschichteten Artikeln und von Klebstoffen.

Das Emulgieren von Polymerlésungen, insbesondere Elastomerlésungen, in waBrigen Emulgatorlésungen ist im
Prinzip bekannt und beispielsweise beschrieben in US 3 226 349, US 2 944 038, US 3 062 767, US 4 243 566, US 4
070 325, US 3 892 703, US 3998 772, US 4 177 177, EP-A 0 339 559, DE-A 1 965 934 und WO 95/14729. Beschrie-
ben werden ferner Verfahren zur Emulgierung in J. Polym. Sci. C, 16 (1967) 2814 und in Annu. Meet. Proc. Int. Inst.
Synth. Rubber Prod. 16 (1975), 5,

Nach den bekannten Verfahren wird Ublicherweise die Polymerdispersion bzw -emulsion so hergestellt, da man
eine Polymerlésung als organische Phase mit einer waBrigen Phase unter Anwendung hoher Scherleistung kontak-
tiert. Gewohnlich sind Emulgatoren oder Emulgatorgemische mit weiteren Hilfsstoffen entweder in der waBrigen Phase
alleine oder in beiden Phasen zugegen, um die Emulgierwirkung zu verbessern. Zur scherinduziertern Dispergierung
der organischen, polymerhaltigen Phase in der wéBrigen Phase (Ol in Wasser-Emulsion) werden verschiedenste
Aggregate verwendet wie Hochdruck(spalt)homogenisatoren (z.B. von der Fa. APV Schroder), Ultraschall-Disperser,
Ultra-Turrax, Kotthoff-Mischsirenen, Dissolverscheiben, Kolloid-Mahlen sowie verschiedenste Ausfiihrungen von diver-
sen Diisen. Zu Auswahl und Vergleich von Dispergiermschinen zur Dispersionsherstellung kann auf die dem Fach-
mann bekannte Literatur verwiesen werden, z.B. P. Walstra, Formation of Emulsions, In: P. Becher, Encyclopedia of
Emulsion Technology, Vol.1, New York, Basel 1983. Ubereinstimmend wird beschrieben, daB die Auswahl von Disper-
giermaschinen nach der volumenbezogenen Leistungen erfolgt. Zur Herstellung von feinteiligen Emulsionen(< 1 pm)
sind Dispergiermaschinen mit hohen volumenbezogenen Leistungen erforderlich, wie z.B. die erwahnten Hochdruck-
homogenisatoren. Mit Maschinen nach dem Rotor/Stator-Prinzip lassen sich so feinteilige Emulsionen kaum noch her-
stellen.

Die eingesetzten Scheraggregate kénnen in Reihe geschaltet werden oder ein Aggregat mehrfach durchlaufen
werden.

Bei den bekannten Verfahren wird das Lésungsmittel durch beispielsweise Strippen, durch Druckentspannung
(Flashen) oder durch andere destillative Verfahren entfernt. Weiterhin werden die so erhaltenen relativ niedrig konzen-
trierten Emulsionen (Dunnlatex) z.B. durch Destillation, Zentrifugation oder Aufrahmung auf die gewlinschte Endkon-
zentration gebracht.

Nachteilig bei den bekannten Verfahren zur Herstellung von Polymerdispersionen ist insbesondere, daB sehr hohe
Scherleistungen aufgebracht werden mussen, um Uberhaupt stabile Emulsionen zu erhalten. Dartber hinaus ist die
groBtechnische Ausfihrung der bekannten Verfahren zur Herstellung von Polymerdispersionen apparativ sehr aufwen-
dig und energieintensiv. Weiterhin ist nachteilig, daB nach den bekannten Verfahren gréBere Mengen an Emulgatoren
erforderlich sind, um stabile Emulsionen zu erhalten. Fir die weitere Verwendung der Polymerdispersionen missen die
groBBen Mengen an Emulgatoren dann enfernt werden, da diese sich nachteilig auf die Eigenschalten der aus den Poly-
merdispersionen hergestellien Produkten auswirken kénnen.

Es bestand daher die Aufgabe, ein einfaches Verfahren zur Herstellung von Polymerdispersionen zur Verfligung zu
stellen, das die zuvor geschilderten Nachteile des Standes der Technik vermeidet. Darlber hinaus soll mit dem
erfindungsgemafen Verfahren sichergestellt werden, daB stets stabile Polymerdispersionen erhalten werden, die einen
bestimmten, definierten Polymerteilchendurchmesser besitzen.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von stabilen Polymerdispersionen mit Polymer-
teilchengréBen von 0,1 bis 10 um [d-50, bestimmt mittels Ulirazentrifuge], das dadurch gekennzeichnet ist, da3 man
eine Wasser-in-Ol-Emulsion, bestehend aus einem in mit Wasser nicht mischbaren, organischen Lésungsmittel gelé-
sten Polymer (organische Phase) und einer wafrigen Phase, wobei die Viskositat der organischen Phase 1,0 bis
20.000 mPa s (gemessen bei 25°C), die Grenzflachenspannung zwischen organischer und wafriger Phase 0,01 bis 30
mN/m, die TeilchengréBe des in der organischen Phase emulgierten Wassers 0,2 bis 50 um betragt und das Volumen-
verhaltnis von organischer Phase zu waBriger Phase im Bereich von 80:20 bis 20:80 liegt, einer Scherung mit einer
Scherleistung von 1 10°bis 1 108 Watt pro cm® unterwirft, wobei sich die Wasser-in-Ol-Emulsion in eine Ol-in-Wasser-
Emulsion umkehrt.

Die nach dem erfindungsgeméBen Verfahren hergestellten stabilen Polymerdispersionen besitzen bevorzugt eine
PolymerteilchengréBe von 0,1 bis 50 um, insbesondere 0,1 bis 2,0 um. Die Bestimmung der TeilchengréBe erfolgte mit-
tels Ultrazentrifuge nach J. Coll. Polym. Sci., 267 (1989) 1113.

Die Viskositat der organischen Phase in der Wasser-in-Ol-Emulsion betragt bevorzugt 10 bis 20.000 mPas ins-
besondere 100 bis 5000 mPas. Die Grenzflachenspannung zwischen organischer und wafriger Phase liegt bevorzugt
im Bereich von 0,5 bis 30, insbesondere 0,5 bis 5 mN/m. Die TeilchengréBe des in der organischen Phase emulgierten
Wassers betragt bevorzugt 1 bis 25 um, insbesondere 1 bis 10 um, und das Volumenverhéltnis von organischer Phase
zu wébBriger Phase liegt bevorzugt im Bereich von 70:30 bis 30:70, insbesondere 60:40 bis 40:60. Die Scherleistung
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liegt bevorzugt bei 10° bis 107 Watt pro cm?.

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren einer Scherung zu unterwerfenden Wasser-in-Ol-Emulsion kann in
Ublicher Weise hergestellt werden, z.B. indem man die das Polymer enthaltende Phase in einen Ruhrwerksbehalter
vorlegt. Die wéBrige, gegebenenfalls Emulgator enthaltende Phase wird eingeleitet und so emulgiert, daf3 die zuvor
angegebenen Bereiche fir die Viskositat, die Grenzflachenspannung und die TeilchengréBe der Wasser-in-Ol-Emul-
sion erreicht werden.

Die Phasenumkehrung der Wasser-in-Ol-Emulsion zur Ol-in-Wasser-Emulsion erfolgt beim Durchgang durch eine
geeignete Homogenisiermaschine, wie Hochdruckhomogenisatoren, Kolloid-Miihlen und Zahnkranzdispergatoren.

Besonders bevorzugt wird nach dem erfindungsgeméaBen Verfahren die einer Scherung zu unterwerfenden Was-
ser-in-Ol-Emulsion hergestellt, indem man die organische Phase in einem Behélter vorlegt und (iber eine Homogeni-
sierdlise rezirkuliert und in einem definierten Stoffstrom die waBrige Phase vor einer Homogenisierdulise zufligt und
dabei die Wasserphase feinst zerteilt. Bei diesem Schritt wird soviel waBrige Phase zudosiert, bis die Phaseninversion
erreicht ist (diskontinuierliches Verfahren).

Bei kontinuierlicher Dispergierung nach dem erfindungsgeméfBen Verfahren erfolgt die Dispergierung in der Art,
daf die waBrige Phase in mehreren, hintereinander geschalteten Emulgierschritten definiert der organischen Phase
zugesetzt wird.

Als Polymere, die in das erfindungsgemafe Verfahren eingesetzt werden kénnen, eignen sich sowohl thermopla-
stische Polymere als auch elastische Polymere (Kautschuke). Beispielsweise werden als Polymere genannte: Polyole-
fine, wie Polyethylen, Polypropylen, Ethylen-a-Olefin-Copolymere, wie Ethylen-Propen-Copolymere, Ethylen-Buten-
Copolymere, Ethylen-Penten-Copolymere, Ethylen-Hexen-Copolymere, Ethylen-Hepten-Copolymere sowie Ethylen-
Octen-Copolymere. Selbstverstandlich kénnen auch die entsprechenden Isomere als Grundlage fir die Polyolefine die-
nen. Besonders bevorzugt werden als Polyolefine Polyisobutylene und deren Folgeprodukte genannt, wie Halogen-
Polyisobutylene und Copolymere aus Isobutylen und Methylstyrol, Isopren sowie chloriertes Polyethylen (CM) oder
chlorsulfoniertes Polyethylen (CSM). Dartiber hinaus kénnen als Polymere eingesetzt werden: Copolymere des Ethy-
lens mit polaren Monomeren wie Vinylacetat, Vinylester, Acrylate, Methacrylate, Maleinsaure, Maleinsdureanhydrid,
(Meth)acrylsaure, Fumarsdure sowie deren Ester. Weiterhin kommen als Polymere in Frage: Dienpolymerisate wie
Polybutadien, Polyisopren, Polydimethylbutadien sowie deren Copolymere untereinander oder mit Styrol oder Styrolde-
rivaten, wie a-Methylstyrol mit Acrylnitril, Methacrylnitril mit Acrylaten oder Methacrylaten. Die obengenannten Dienpo-
lymerisate kénnen auch in Form von Terpolymerisaten oder Vielfach-Copolymerisaten vorliegen. Weiterhin sind als
Polymere geeignet: Naturkautschuk und dessen Abkémmlinge, Polychloropren und Polydichlorbutadien sowie deren
Copolymerisate, dartber hinaus Styrol-Butadien-Blockcopolymerisate. AuBerdem kommen nachbehandelte Polymere
in Frage, wie hydrierter Nitrilkautschuk sowie hydrierte Styrol-Butadien-Blockcopolymerisate. AuBerdem kénnen als
Polymere eingesetzt werden: Polyurethane, Polyester, Polyesteramide, Polyether, Polycarbonate und deren Abwand-
lungen.

Bevorzugt werden als Polymere in das erfindungsgeméaBe Verfahren eingesetzt: Polyisobutylene und Copolymere
aus Isobuten und Isopren, Ethylen-Propylen-Copolymere, Ethylen-Propylen-Dien-Copolymere, SBR, NBR und HNBR
sowie Polycarbonate und Polyurethane, insbesondere Copolymerisate von Isobutylen mit Isopren sowie deren haloge-
nierte Analoge (Butylkautschuk, halogenierter Butylkautschuk).

Als mit Wasser nicht mischbare, organische Lésungsmittel, in denen die zuvor genannten Polymere gelést werden,
seien genannt: aliphatische-, aromatische-, araliphatische- und/oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe.

Die Auswahl kann nach praktischen Gesichtspunkten erfolgen. Der Fachmann wird solche Lésungsmittel verwen-
den, die es gestatten, hohe Feststoffkonzentrationen bei niedrigen Viskositaten zu erhalten.

Denkbar ist auch die Verwendung von Gasen, wie z.B. CO, als Lésungsmittel, wenn sie sich im (iberkritischen
Zustand befinden. Besonders bevorzugt werden als Lésungsmittel eingesetzt: Hexan, Toluol, Methylenchlorid, Benzol,
Chlorbenzol, Methylethylketon sowie deren Gemische untereinander.

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren kénnen solche Emulgatoren eingesetzt werden, die auf dem Gebiet der Poly-
merdispersion bekannt und Ublich sind. Die Emulgatoren werden im allgemeinen der waBrigen Phase zugefligt. Bei-
spielsweise kdénnen als Emulgatoren in das erfindungsgeméBe Verfahren eingesetzt werden: aliphatische und/oder
aromatische Kohlenwasserstoffe mit 8 bis 30 Kohlenstoffatomen, die eine hydrophile Endgruppe besitzen, wie eine Sul-
fonat-, Sulfat-, Carboxylat-, Phosphatoder Ammonium-Endgruppe. Weiterhin eignen sich als Emulgatoren nichtioni-
sche Tenside mit funktionellen Gruppen, wie Polyalkohole, Polyether und/oder Polyester.

Im Prinzip sind alle in der Technik (iblichen Emulgatoren und Tenside einsetzbar, die zur Stabilisierung von Ol- und
Polymerdispersion in Wasser geeignet sind. Bevorzugt werden als Emulgatoren eingesetzt: Fettsduresalze, wie die
Natrium undfoder Kaliumsalze der Ols&ure, die entsprechenden Salze der Alkylarylsulionséure, der Naphthylsulfon-
saure und deren Kondensationsprodukte z.B. mit Formaldehyd, sowie die entsprechenden Salze der Alkylbernstein-
saure und der Alkylsulfobernsteinsaure. Selbstverstandlich ist es auch mdéglich, die Emulgatoren in beliebiger
Mischung untereinander einzusetzen.

Die Auswahl der geeigneten Emulgatoren richtet sich insbesondere nach den zu emulgierenden Polymeren, nach
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den eingesetzten Lésungsmitteln und den erwiinschten Endeigenschaften der erfindungsgemaB hergestellten Disper-
sionen.

Vorrangig sind solche Emulgatoren auszuwahlen, die die Grenzflachenspannung zwischen organischer Polymer-
phase und waBriger Phase ausreichend zu erniedrigen vermdgen.

Die Emulgatoren werden in das erfindungsgeméaBe Verfahren insbesondere dann eingesetzt, wenn mit ihrer Hilfe
die Grenzflachenspannung den Wert von 10 mN/m, bevorzugt den Wert von | mN/m unterschreitet.

Die eingesetzte Menge an Emulgator richtet sich wiederum nach den oben genannten Kriterien und kann leicht
durch entsprechende Vorversuche ermittelt werden. Dabei wird selbstversténdlich nur die Menge an Emulgatoren ein-
gesetzt, die fir das Gelingen des erfindungsgemaBen Verfahren unbedingt nétig ist. Ublicherweise betragt die Menge
an Emulgatoren 20 bis 0,1 Gew. Teile, insbesondere 10 bis 0,5 Gew.-Teile, bezogen auf das eingesetzte Polymer.
Selbstverstandlich kénnen die Emulgatoren wie erwahnt alleine oder im Gemisch untereinander eingesetzt werden.
Das giinstigste Mischungsverhalinis ist wiederum durch entsprechende Vorversuche leicht zu ermitteln.

Fur das erfindungsgeméBe Verfahren ist es von Bedeutung, daB die Scherung mit einer Scherleistung durchge-
fuhrt wird, die in den zuvor erwahnten Bereichen liegt. Ist z.B. die Scherleistung zu gering, so erhalt man keine stabile
Dispersion. Ist die Scherleistung zu hoch, so liegt die TeilchengréBe nicht im angestrebten Zielbereich.

Nachdem die Wasser-in-Ol-Emulsion einer entsprechenden Scherung unterworfen wurde, kehrt sich die Wasser-
in-Ol-Emulsion in eine Ol-in-Wasser-Emulsion um. Dies ist u.a. dadurch zu erkennen, daB die vor der Scherung prak-
tisch klare Emulsion sich in eine milchig-triibe Emulsion umwandelt. Dartberhinaus ist es fiir das erfindungsgemaBe
Verfahren wichtig, daB vor der Phasenumkehrung durch Scherung eine stabile Wasser-in-Ol-Emulsion, wenn auch nur
kurzfristig, vorliegt.

Bei dem hier bevorzugt eingesetzten Strahldispergator handelt es sich um eine Druckentspannungsdiise, die einen
wesentlich héheren Wirkungsgrad als Hochdruckhomogenisatoren hat. Eine Beschreibung dieser Dise wird in EP
0101007 gegeben. Schon bei 50 bar Homogenisierdruck werden Emulsionen gleicher PartikelgréBe erreicht wie mit
dem Hochdruckhomogenisator bei 200 bar.

ErfindungsgemaB kann die Scherung der Wasser-in-Ol-Emulsion beispielsweise auch mit Hilfe von Rotor-Stator-
Dispergiermaschinen, wie z.B. Kolloid-Muhlen, Zahnkranzdispergiermasschinen und Hochdruckhomogenisatoren,
jedoch bevorzugt mit den genannten Strahldispergatoren durchgefiihrt werden.

Das erfindungsgeméaBe Verfahren kann - wie schon skizziert - sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich
durchgefiihrt werden. Die Entfernung des fiir das erfindungsgemage Verfahren verwendete Lésungsmittel wird in Gbli-
cher Weise durchgefiihrt, beispielsweise durch Destillation, durch Druckentspannung oder mit Hilfe der Umkehros-
mose. Es eignet sich auch die sogenannte Cyclonentgasung oder das Versprihen mittels Dlsen.

Nachdem das Lésungsmittel entfernt wurde, wird die Dispersion auf die fir den jeweiligen Verwendungszweck opti-
male Konzentration aufkonzentriert. Dabei kommen die bekannten und lblichen Verfahren zur Anwendung, wie Destil-
lation, Ultrafiltration, Zentrifugation, Dialyse und die sogenannte Aufrahmung mit Hilfe entsprechender Aufrahmmittel,
wie Alginate, wobei sich eine konzentrierte Dispersion (Rahm) bildet und eine waBrige, polymerarme Phase, die wieder
als waBrige Phase, gegebenenfalls unter Zusatz von neuem Emulgator in den ProzeB, zurlickgefiihrt werden kann.

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten stabilen Dispersionen besitzen eine Konzentration an
Polymer von 10 bis 70, bevorzugt von 40 bis 60 Gew.-% (bestimmt als Feststoffanteil in der Dispersion).

Die Temperatur bei der das erfindungsgemaBe Verfahren durchgefihrt wird, liegt im allgemeinen im Bereich von
10 bis 80°C, bevorzugt 20 bis 50°C. Das erfindungsgeméaBe Verfahren kann sowohl bei Normaldruck- als auch bei
erhéhtem Druck durchgefiihrt werden. Der erhéhte Druck ist beim erfindungsgeméaBen Verfahren lediglich nétig, um die
zu homenisierenden Phasen durch den Strahldispergator zu férdern. Homogenisierung und Phasenumkehr erfolgen im
Scherfeld der Duse.

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten, stabilen Polymerdispersionen mit einem definierten
PolymergrdBenbereich besitzen nur noch geringe Mengen an eingesetzten Emulgatoren (im Bereich von 0,1 bis 10
Gewichtsteile) und eignen sich daher insbesondere flr die Herstellung von hochwertigen Tauchartikeln, Laminaten,
Klebstoffdispersionen und Gewebebeschichtungen.

Im Vergleich zum bekannten Stand der Technik zeichnet sich das erfindungsgeméaBe Verfahren insbesondere
durch folgende Vorteile aus: Gezielte PartikelgroBenverteilung, hohe Feststoffkonzentrationen, geringe in der Disper-
sion verbleibende Emulgatormengen, geringer apparativer Aufwand und Energien. Dadurch wird das erfindungsge-
maBe Verfahren besonders wirtschaftlich.

Die in den nachfolgenden Beispielen beschriebenen PolymerteilchengréBen wurden mittels Ultrazentrifuge
bestimmt, die Viskositdten der organischen Phase gemessen mit dem Rotationsviskosimeter bis zu einem Schergefalle
von 100 1/s, die Grenzflachenspannung zwischen organischer und waBriger Phase mit einem Ringtensiometer und die
TeilchengréBe des in der organischen Phase emulgierten Wassers durch Lichtmikroskopie.
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Beispiele

Die Auswahl der Scheraggregate zur Durchfuhrung des beanspruchten Verfahrens kann sich im Prinzip nach prak-
tischen Gesichtspunkten richten. Hier wurde der Strahldispergator als Dispergiervorrichtung hauptséachlich eingesetzt,
weil sich besonders vorteilhaft: feinteilige Dispersionen, sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich herstellen las-
sen.

Ein Kennzeichen des Strahldispergators ist, vergleichsweise gut definierter Scherbedingungen zu erzeugen. Da
das hier beanspruchte Verfahren unter besonderer Kontrolle der schon genannten Verfahrensparameter durchzufihren
ist, ist das Verfahren auch besonders gut unter Einsatz des Strahldispergators durchzuftihren.

Unabhangig von der Art des Dispergierapparates ist es jedoch ein Kennzeichen des erfindungsgeméBen Verfah-
rens, daB gegenlber dem Stand der Technik vergleichsweise geringere Dispergierleistungen erforderlich sind. Dies
liegt daran, daB3 das Phasenumkehrverfahren anderen Dispergierverfahren in der Hinsicht Giberlegen ist, daB es die ein-
fache Herstellung feinteiliger Dispersionen erlaubt.

Nachfolgend werden die durchgefuhrten Versuche zur Herstellung von Polymerdispersionen beschrieben.

Es wurden 4 verschiedene Verfahren zur Herstellung der Dispersionen angewendet:

Dies waren die Verfahren der Direkidispergierung (nicht effindungsgemaB) und die Phasenumkehrverfahren (erfin-
dungsgeman), jeweils in diskontinuierlicher und kontinuierlicher Form.

Die Versuche wurden mit einem Strahldispergator durchgeftihrt (sieche dazu Abb. 5).

Bei der erfindungsgemaBen Ausfihrung der Versuche wurde eine Voremulsion 1 durch die Dasenbohrungen 2 des
Strahldispergators gepumpt und dabei fein verteilt.

Die so homogenisierte Emulsion 3 gelangt drucklos aus dem Strahldispergator. Fiir die Laborversuche 1 bis 19
und 37 bis 41 wurde eine Dise verwendet, deren Diisenkérper Bohrungen vom Querschnitt 0,5 mm und mit der Lange
von 0,75 mm. Die Anzahl der Bohrungen betrug 6.

Far die Versuche 20 bis 36 wurde eine Dlse verwendet, die 60 Bohrungen aufwies, mit jeweils einem Durchmesser
von 0,75 mm und einer Lange von 1,1 mm.

Beispiel 1 nicht erfindungsgeman

Herstellung einer Bromobutyldispersion mittels diskontinuierlicher Direktdispergierung (Verfahrenstyp 1, siehe dazu
Abbildung 1)

Es wurden folgende Lésungen hergestellt:

400 g einer 19% Bromobutylkautschuklésung in Hexan (Isomerenmischung)
600 g einer 0,6% waBrigen Natriumdodecylbenzolsulfonat (Marlon A, Hiils AG)

Die Emulgatorlésung wird in dem gerdhrien Kreislautbehélter 1 vorgelegt.

Die Kautschuklésung wird aus dem Behalter 2 unter Rihren in den Behalter 1 eingeleitet, so daB dabei eine noch
grobteilige O/W-Emulsion entstand.

Dann wurde diese Voremulsion mittel der Druckerhéhungspumpe 3 Uber den Strahldispergator 4 rezirkuliert, um
eine ausreichend feine Dispergierung zu erreichen. Der Druck Giber der Dise wurde auf 10 bar eingestellt. Die Zahl der
Umlaufe betrug 5.

In Tabelle 1 sind fir dieses Beispiel und weitere Versuche neben dem zu dispergierenden Polymer, die verwende-
ten Lésungen und deren Konzentrationen, die Phasenverhélinisse und der Druck Giber der Dispergierdiise angegeben.
Es wurde bei RT gearbeitet. Die Geometrie der Duse ist der Abb. 5 zu entnehmen.

In diesem Beispiel konnte keine stabile Dispersion erhalten werden: Die beiden Phasen (organisch und wafrig)
trennten sich nach kurzer Zeit wieder.
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Beispiel 2 nicht erfindungsgeman

Es wurde wie bei Beispiel 1 verfahren, jedoch der Druck Gber der Diise auf 50 bar erhéht (s. Tabelle 1). Die Zahl
der Uml&ufe betrug 5.
Es konnte keine stabile Dispersion erhalten werden.

Beispiel 3 erfindungsgeman
Herstellung einer Brombutyldispersion mittels eines diskontinuierlichen Phasenumkehrverfahrens (s. Abb. 2)

Es wurden Lésungen wie in Beispiel 1 hergestellt (s. auch Tabelle 1).

Die Kautschuklésung wurde in dem Kreislaufbehélter 1 vorgelegt und Uber die Druckerhéhungspumpe 3 und den
Strahldispergator 4 rezirkuliert. Gleichzeitig wurde die Emulgatorlésung aus dem Behalter 2 etwa im Verhaltnis 1:5
(waBrig/organisch) eingesaugt und feinteilig homogenisiert. Es entstand zunachst eine feinteilige W/O-Emulsion
(erkennbar durch die Transparenz), die dann bei einer Konzentration von etwa 30 Gew.% Wasserphase in eine O/W-
Emulsion invertierte. Wenn die Phasenumkehr erreicht ist, kann die Emulsionsherstellung im Prinzip abgebrochen wer-
den. Die O/W-Emulsion hatte nach der Phasenumkehr ein milchig-weiBes Aussehen.

Die so erhaltene O/W-Dispersion hatte nach Lichtmikroskop einer TeilchengréBe von 1- 4 um. Vor der Phasenin-
version hatte die W/O-Emulsion eine TeilchengréBe von 1-5 um (Lichtmikroskop). Bei allen erfindungsgeméafBen Bei-
spielen wurden ebenfalls TeilchengréBe in diesem Bereich gefunden.

Diese noch Idsungsmittelhaltige Dispersion wurde durch Ausriihren am Vakuum (anfénglich 196 mbar) bei 65-
75°C vom Lésungsmittel befreit und erwies sich als stabil.

Danach wurde die I6sungsmittelfreie Dispersion durch Zusatz von Aufrahmmittel aufkonzentriert. Die Teilchen-
groBe dieser Emulsion lag dann bei 1,9 um.

Das Verfahren zur Aufrahmung Von Polymerdispersionen war wie folgt:

1. Es wurde eine 1,5% Natriumalginatldsung wie folgt hergestellit:

Es werden 986 g demineralisiertes Wasser in einem Rihrbehalter vorgelegt und auf 80°C erhitzt, dann wurden
14 g Alginat unter Rihren langsam zugegeben und nach volistandiger Auflésung unter Rihren abkudhlen lassen.
Diese Alginatlésungen wurden jeweils nach 3 bis 4 Tagen wieder frisch hergestellt.

2. Die Dispersion wurde mittels einer 3% NaOH-Lésung auf einen pH von ca. 8-9 eingestellt. Dann wurden 0,5
Teile einer 1,5%igen Alginatlésung (Manutex, Fa.Kelco Int. Ltd., London) bezogen auf 100 Teile Polymer unter Rih-
ren zugesetzt und die Mischung stehen gelassen.

Nach 24 Stunden konnte eine Phasentrennung in eine obere, konzentrierte Dispersionsphase (Rahm) (durch-
schnittl. Feststoffgehalt von 40-55%) und klare bis leicht triibe untere Serumphase beobachtet werden, die einen
Feststoffgehalt von < 1% aufwies.

In der Regel ist es vorteilhalt, die optimale Menge Alginat vorab durch Reihenversuche zu ermitteln, indem die
Menge Alginat variiert wird und die Trenngeschwindigkeit und Trenngute beobachtet wird. Es ist bekannt, daB zu
hohe Mengen Aufrahnmittel die Aufrahmung negativ beeinflussen kénnen.

Beispiele 4 bis 6 erfindungsgeman

Es wurde wie bei Beispiel 3 verfahren, jedoch wurden unterschiedliche Driicke tiber der Dispergierdlse eingestellt
(s. Tabelle 1).

Es konnte in allen Félle eine stabile Dispersion erhalten werden, die vom Lésungsmittel befreit und durch Aufrah-
mung aufkonzentriert wurden.

Beispiele 7 bis 9 erfindungsgeman

Es wurde wie bei Beispiel 4-6 verfahren, jedoch wurden héhere Emulgatormengen eingesetzt (s. Tabelle 1).

Es konnte in allen Félle eine stabile Dispersion erhalten werden, die vom Lésungsmittel befreit und durch Aufrah-
mung aufkonzentriert wurden.

Die TeilchengréBen dieser Dispersionen waren kieiner als bei den Beispielen 4-6.
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Beispiele 10 bis 13 erfindungsgeman

Es wurde wie in Beispiel 9 verfahren, jedoch wurde bei einem Druck von 10 bar dispergiert und die Art des Emul-
gators variiert (s. Tabelle 1). In Beispiel 13 wurde eine Butylkautschukdispersion hergestellt.

Es konnte in allen Félle eine stabile Dispersion erhalten werden, die vom Lésungsmittel befreit und durch Aufrah-
mung aufkonzentriert wurden.

Es wurden sehr feinteilige Dispersionen erhalten.

Beispiele 14 bis 15 erfindungsgeman

Es wurde wie in Beispiel 13 verfahren, jedoch wurde eine Mischung von zwei verschiedenen Emulgatoren einge-
setzt. (s. Tabelle 1).

Es konnte in allen Félle eine stabile Dispersion erhalten werden, die vom Lésungsmittel befreit und durch Aufrah-
mung aufkonzentriert wurden.

Es wurden besonders feinteilige Dispersionen erhalten.

Beispiele 16 nicht erfindungsgeman

Versuch zur Herstellung von Bromobutyldispersionen mittels des Verfahrens der kontinuierlichen Direkidispergie-
rung (Verfahren 4, s. dazu Abb. 4)

Es wurde wie folgt verfahren:
Emulgatorldsung und Kautschuklésung wurden getrennt kontinuierlich aus den Vorlagebehéltern 1 und 2 zusammen-
gefahren. Die Druckerhdhung und die Dosierung der Emulgatorlésung erfolgte mit den Pumpen 3 und 4. In dem
Mischer 5 wird die O/W-Voremulsion gebildet und in dem Strahldispergator 6 homogenisiert.

Es wurde eine instabile Dispersion erhalten, die sich nach kurzer Lagerzeit wieder in zwei Phasen trennte.

Beispiel 17 nicht erfindungsgeman

Es wurde wie bei Beispiel 16 Verfahren, jedoch der Druck tiber der Dispergierdise auf 60 bar erhéht.
Es konnte dennoch keine stabile Dispersion erhalten werden.

Beispiel 18 erfindungsgeman
Herstellung einer Bromobutyldispersion mittels kontinuierlichen Phasenumkehrverfahrens (Verfahren 3, s. dazu Abb. 3)

Emulgatorlésung und Kautschuklésung werden getrennt kontinuierlich aus den Vorlagebehéltern 1 und 2 zusam-
mengefahren ( zu den Bezeichnungen s. Abb. 3). Die Druckerhdéhung und Dosierung der Kautschuklésung erfolgt mit
der Pumpe 6 in den Mischer 7.1, Druckerhéhung und Dosierung der in drei Teilstrdme aufgeteilten Emulgatorlésung
erfolgt mit den Pumpen 5,4, und 3 in die Mischer 7.1, 7.2 und 7.3. Nach jedem Mischer wird mittel eines Strahldisper-
gators homogenisiert. Durch diese abgestufte Fahrweise wurde gezielt eine feinteilige W/O-Emulsion hergestellt.. Die
Teilmengen an Emulgatorlésung wurden so eingestellt, daB erst im Strahldispergator 8.3 die Phasenumkehr erfolgt.

Es wurden 3 nacheinandergeschaltete, baugleiche Dlsen eingesetzt, wobei das Druckgefalle Gber alle Diisen 24
bar betrug.

Es wurde eine stabile Dispersion erhalten.

Der Vergleich der Beispiele 16 und 17 (beide nicht erfindungsgema) mit dem erfindungsgeméaBen Beispiel 18 ver-
deutlicht, daB es fir die erfolgreiche Durchfiihrung des hier beschriebenen Dispergierverfahrens von entscheidender
Wichtigkeit ist, eine kontrollierte Phasenumkehr von einer W/O-Emulsion in eine O/W-Emulsion durchuftihren.

Erfolgt die Phasenumkehr zu frih oder sogar schon wahrend des Kontaktes der beiden Phasen werden nur insta-
bile Dispersionen erhalten. Nach dem Stand der Technik werden solche auftretenden Schwierigkeiten nur durch sehr
hohe Scherleistungen tiberwunden. Das hier beschriebene Verfahren zeigt, daB eine sorgféltige Abstimmung des Zeit-
punktes der Phasenunkehr es erméglicht, stabile Dispersionen herzustellen. Bei den kontinuerlichen Verfahren ist
neben der zeitlichen auch die ériliche Festlegung der Phasenumkehr wichtig. Weiterhin ist es erforderlich die Dosie-
rung der Phasen so zu gestalten, daB keine vorzeitige Phasenumkehr etwa durch zu rasche Dosierung der wéaBrigen
Phase eintritt.

Beispiel 19 erfindungsgeman

Es wurde wie in Beispiel 18 gearbeitet, jedoch wurde Butylkautschuk dispergiert. Es wurde ebenfalls eine stabile
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Dispersion erhalten.

Beispiele 20 bis 36 erfindungsgeman

Herstellung einer Butylkautschukdispersion mittels des diskontinuierlichen Phasenumkehrverfahrens:
Prinziprezeptur:

Emulgatorlésung: 1,76 kg Kaliumoleat
144,94 kg VE-Wasser

Kautschuklésung: 76,8 kg Polymerloésung (Cement aus der Herstellung von Butylkautschuk 2030 der Fa. Bayer)
19,1% in Hexan
21 kg n-Hexan zur Einstellung einer Konzentration von 15%.

Aus einem 400 | Behélter wurde die Kautschuklésung so im Kreis gefahren, daB ein Druckabfall von 10 bzw. 20 bar
in der Diise zu verzeichnen war. Die Emulgatorlésung wird aus der Vorlage zur Kautschuklésung hinzu dosiert, wobei
ein Volumenverhaltnis von 1/10 (waBrige zu organischer Phase) eingehalten wurde.

Diese Dosierung war nach einer Zeit von 45 min beendet.

Nach Ende der Dosierung der Emulgatorlésung wurde noch ca. 1. Stunde im Kreis gefahren. Der Emulgiervorgang
war dann abgeschlossen.

Die Destillation wurde in einem Ruhrkessel durchgefihrt, wobei zunachst die Hauptmenge Hexan bei Normaldruck
abdestilliert wurde. Zu Ende der Destillation wurde Vakuum angelegt, um die Restmengen an Hexan zu entfernen.

Die Aufrahmung erfolge wie beschrieben. Die optimale Menge Alginat wurde durch Vorversuche ermittelt.

Nach dieser Rezeptur wurden die Tabelle 2 aufgelisteten Dispersionen hergestellt.
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Eingesetztes Polymer fir die Versuche 20 bis 25 :

= 34.

Polysar Bromobutyl 2030 - 1, hexanische Lésung aus Antwerpen, Konzentration 18%, ML 1+8, 125°C

Viskositat der Lésung: 1600 mPas

55

Eingesetztes Polymer fUr die Versuche 26 bis 30:

10
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Polysar Bromobutyl 2030 - 1, hexanische Lésung aus Antwerpen, Konzentration 18% ML 1+8, 125°C = 32 ME
Viskositat der Lésung: 1550 mPas

Eingesetztes Polymer fur Versuch 31:

Polysar Bromobutyl X2, Ballenware aus Antwerpen, ML 1+8, 125°C = 46 ME

Eingesetztes Polymer fir die Versuche 32 bis 36 :

Basis Polymer vor Halogenierung far Bromobutyl 2030, hexanische Lésung aus Antwerpen, Konzentration ca.
18%, ML 148, 125°C = 39 ME

Diese Tabelle 2 listet die Versuchspararmeter und die Ergebnisse der Versuche auf

Diese Versuche zeigen, daB sich das erfindungsgeméaBe Verfahren leicht im MaBstab vergroBern 1aBt.

Es zeigte sich auBerdem, daB das bei der Aufrahmung gewonnene emulgatorhaltige Serum sich direkt wieder far
eine weitere Dispergierung von Polymerldsung einsetzen 1aBt. Dies war Uberraschend, weil das so zurtickgefiihrte
Serum neben Emulgator auch noch Aufrahmmittel einhalt. Dieser Gehalt an Aufrahmmittel beeinfluBt den Dispergier-
prozeB jedoch keinesfalls negativ. Die dann nachfolgende Aufrahmung kommt dadurch mit weniger Aufrahmmittel aus.

Diese Verfahrensform der Ruckflihrung des Serums zur Dispergierung bewirkt auch, daB nur soviel Emulgator in
das Verfahren eingesetzt werden muB, wie durch das fertige Endprodukt abgefihrt wird.

Weiterhin wird durch diese Verfahrensform belegt, daB eine solches Verfahren weitgehend frei von Abféllen ausge-
fahrt werden kann.

Beispiel 37 bis 40 erfindungsgeman

Herstellung einer Bromobutyldispersion mittels des diskontinuierlichen Phasenumkehrverfahrens, Variation der
Dispergierdriicke

Es wurde wie in Beispiel 3 verfahren, jedoch wurden die Driicke Uber der Dispergierdlse variiert (s. Tabelle 3).

Es zeigte sich, daB mit zunehmendem Druck die TeilchengréBen (Bestimmung mittels UZ) kleiner werden, erkennt-
lich z.B. an den d10, d50 und d90 Werten.

Tabelle 3
Werte aus den TeilchengréBerverteilungen der Dispersionen
aus den Beispielen 37 bis 40
Beispiel 37 38 39 40
Homogenisier- 1,5 bar 3 bar 8 bar 18 bar
druck/Kennziffern flr die
TeilchengréBen
do [um] 0,1322 0,3899 | 0,2073 | 0,1614
dyg [um] 0,8286 | 0,8545 | 0,4248 | 0,4247
dog [um] 0,10539 | 1,0563 | 0,5920 | 0,5921
dag [um] 1,2829 1,2635 | 0,7938 | 0,7710
dag [um] 1,5653 | 1,5041 | 1,0170 | 0,9577
dsg [um] 1,0084 | 1,8355 | 1,2829 | 1,1460
dgo [um] 2,3410 | 2,2926 | 1,7149 | 1,3953
d7o [um] 3,0067 2,8621 | 2,1797 | 1,7715
dgo [um] 3,8633 | 3,7503 | 2,9928 | 2,2419
dgg [um] 5,8358 5,6382 | 4,0233 | 3,1052
dqoo [um] 9,9862 8,1192 | 7,7883 | 5,4963

11
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Beispiel 41 erfindungsgeman

Eine wie in Beispiel 3 hergestellte Dispersion wurde anstatt durch Aufrahmung mittels Zentrifugation aufkonzen-

triert:

Dazu wurde eine Bromobutyldispersion mit einem Feststoffgehalt von 12% in eine Laborzentrifuge gefillt und bei

5000 Umdrehungen pro Minute fir 10 min zentrifugiert.

Es wurde seine saubere Phasentrennung in eine Rahmphase von ca. 45% Feststoffgehalt und eine waBrige Phase

erhalten.

Dieses Beispiel belegt, daB es mdglich ist, die Methode der Aufkonzertrierung zur Erzielung des gewtlinschien

Feststoffgehaltes frei zu wahlen.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von stabilen Polymerdispersionen mit PolymerteilchengréBen von 0,1 bis 10 um [d-50,
bestimmt mittels Ultrazentrifuge], dadurch gekennzeichnet, daB man eine Wasser-in-Ol-Emulsion, bestehend aus
einem in mit Wasser nicht mischbaren, organischen Lésungsmittel gelésten Polymer (organische Phase) und einer
wéBrigen Phase, wobei die Viskositdt der organischen Phase 1,0 bis 20.00 mPa.s (gemessen bei 25°C), die
Grenzflachenspannung zwischen organischer und waBriger Phase 0,01 bis 30 mN/m, die TeilchengréBe des in der
organischen Phase emulgierten Wassers 0,2 bis 50 um betragt und das Volumenverhaltnis von organischer Phase
zu wéBriger Phase im Bereich von 80:20 bis 20:80 liegt, einer Scherung mit einer Scherleistung von 1 10° bis 1 10°
Watt pro cm?® unterwirft, wobei sich die Wasser-in-Ol-Emulsion in eine Ol-in-Wasser-Emulsion umkehrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Viskositat der organischen Phase 10 bis 20.000
mPas, die Grenzflachenspannung zwischen organischer und wassriger Phase 0,5 bis 30 mN/m, die TeilchengréRe
des in der organischen Phase emulgierten Wassers 1 bis 25 um betragt und das Volumenverhalinis von organi-
scher Phase zu wassriger Phase im Bereich von 70:30 bis 30:70 liegt und die Scherleistung im Bereich von 1« 10°
bis 1+ 107 Watt/cm? liegt.

12
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Figur 3
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Figur 4
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Figur 5
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